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Les matieres a mouler thermoplastiqu s amorpbes connues 
jusqu f a present et a base de polyamides conviennent mai pour la 
fabrication de corps creux ou elles donnent des corps creux jau- 
nis et cassants. Pour de nombreuses applications, en particuiier 

5 dans le domains de 1 1 emballage , il est cependant souhaitable que 
les corps creux realises a partir de matieres a mouler en polya- 
mides soient clairs et transparents, qu'ils aient une surface 
lisse et uniforme, qu'ils puissent etre soud£s a cbaud et qu'ils 
aient une faible permeabilite aux gaz. juii outre, ils doivent etre 

10 rigides et indef ormables sous une forte teneur en humidite et 
dans un large intervalle de temperatures « 

Les polyamides amorphes d6crits dans le brevet des 
tats-Unis d'Am^rique 3. 150.117 et formes a partir d'acide t6r£- 
pbtalique et de 2 ,2, A— trimSthyl-hexamethylene-diamine et/ou de 

15 2,4,4-.trimethyl-bexam^tbylene-diamine ne conviennent pas pour les 
domaines d'utilisation ci-dessus, etant donne qu'ils presentent 
des decolorations lors de I 1 extrusion et que, lors du soufflage, 
ils collent au moule, ou 6galement du fait que les corps creux 
realises a partir de ces polyamides presentent des soufflures. De 

20 aeae, ces matieres k mouler ont tendance a gonfler lors de la 
transformation dans les machines de soufflage. 

Meme le r emplacement d'une partie de la trimethyl-bexa- 
mSthylene-diamine par de l'hexam^thylene-diamine, ainsi qu'on l'a 
d6crit dans le brevet des jyfeats-Unis d'Am^rique 3 .294-. 758, 

25 n'apporte aucune amelioration essentielle des propriety des ma- 
tieres k mouler de polyamides* 

Au lieu d'acide terepbtalique ou d'acide isopbtalique, 
co Me un des composants, on peut employer leurs esters diaryli- 
ques ou dialcoyliques et, comae, deuxieme composant, les d i a m ines 

30 pr6cit6es, en guise de matieres premieres, pour la fabrication de 
mati&res a mouler de polyamides. lies matieres a mouler ainsi pre- 
parees peuvent etre souf flees en corps creux rigides et transpa- 
rents lorsque l'indice de viscosite des matieres a mouler pr£sen~ 
te des vaieurs comprises entre 130 et 160, ces valeurs etant de- 

35 terminees conf ormement a la norme DJjm 35*727 dans une solution a 
0,5 % en poids dans du m-cresol k 25°C. Lors du soufflage de ces 
matieres & mouler dans l'intervalle precite de viscosites, on 
rencontre un inconvenient du fait qu'£i des temperatures de trans- 
formation comprises entre 190 et 220°C, 1" aptitude a l'ecoulement 

40 n'est pas particuiier ement bonne. 
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Meme une combinaison de polyamides amorphes dont le 
composant acide est un acide dicarboxylique aromatique dibasique 
et dont le coinposant amine est la ^,2,4- et/ou la 2 ,4,4-trimethyl- 
hexamethylene-diaiaine ou une amine aliphatique non "ramif iee de 6 
3 a 12 atomes de carbone, avec des polyamides du type du "lilLCis" , 
ne donne aucune matiere a mouxer pouvant etre souffle e, a des 
temperatures comprises entre 170 et 220°C, en corps creux ayant 
de bonnes proprietes mecaniques. ikteme lorsque les polyamides a- 
morpb.es utilises ont des indices de viscosity compris entre bO et 

10 120, les composes prepares a partir de ces polyamides subissent 
une mauvaise decomposition de la masse fondue et ne peuvent etre 
transform6s en corps souffles qu'a des vitesses de rotation ele- 
vees. De meme, les corps creux ainsi formes ne sont transparents 
que dans des conditions determinees. 

15 On peut eviter les inconvenients precites lorsque, pour 

la fabrication de corps souffles, on utilise des matieres a mou- 
ler thermoplastiques et transparentes de polyamides constitutes 
de : 

a) 40 - 99 parties en poids, de pr£f<§rence 60-99 par- 
20 ties en poids d'un poly amide amorphe a base d 1 acide s die ar boxy li- 

ques aromatiques et de 2,2,4- et/ou 2 ,4,4-trimethyl-hexam6thyle- 
ne -diamine et de diamines aliphatique s non ramifiees de 6 a 12 a- 
tomes de carbone, le melange des diamines 6tant constitue k 70-99 
% en poids de trimethyl-hexamethylene-diamines et a 1-30 % en 
25 poids, des diamines aliphatiques non ramifiees, et 

b) 1-60 parties en poids, de preference 1-40 parties en 
poids d'un polyamide du type du "JNYLON" a base d ' omega-am 1 no-ac i- 
des ou d^mega-lactames, ou a base d'acides dicarboxyliques ali- 
phatiques et de diamines aliphatiques non ramifiees. 

30 Les granules de ces matieres k mouler peuvent alors e- 

tre particulierement bien souffles en corps creux transparents 
lorsque I'indice de viscosite des composants amorphes se situe 
dans l'intervalle de 80 a 160, Dans ce cas, la viscosite est de- 
terminee suivant la norme DXw 53.727 dans une solution a 0,5 % en 

35 poids dans du m-cresol a 25°C. 

Le compose fini doit avoir un indice de viscosite se 
situant entre 130 et 200 et on peut le souffler a des temperatu- 
res comprises entre 170 et 230°C. 

Pour la preparation des polyamides amorphes utilises, 

40 on peut utiliser des acides a un et plusieurs noyaux tels que I'a- 
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cide terephtalique et 1* acide isophtalique ou un acide dicarboxy- 
lique de 1' ether 4,4-' -dipheny lique. Be mem , il est avantageux 
d'utiliser des melanges de ces acides. 

Lea composants de diamines aliphatiques non ramifiees 
5 du polyamide amorplie doivent contenir entre 3 et 12 atomes de 
carbone, de preference 6 et 12 atomes de carbone. L 1 hexamethylene- 
diamine et la nonamethylene-diamine sont particulierement appro- 
priees. On peut £galement utiliser des melanges des diamines ali- 
pliatiques a chaine droite. 

10 sua. principe, la preparation des polyamides amorph.es 

peut s'effectuer suivant tous les procedes habituellement adoptes 
pour la preparation de polyamides connus contenant des radicaux 
de diamines et d 1 acides dicarboxyliques. 

C'est ainsi que, par exemple, on peut soumettre, a une 

15 polycondensation dans la masse fondue, la solution aqueuse con- 
centree du sel mixte d 1 acide dicarboxylique aromatique et du me- 
lange de diamines, tout d'abord sous pression, puis avec detente 
a des temperatures allant Jusqu'a environ 280°C, ou effectuer le 
mSme procede sans isolation prealable du sel, apres dissolution 

20 de quantites pratiquement equimoleculaires des acides dicarboxy- 
liques aromatiques et du melange de diamines dans de l'eau ch.au- 
de. Jiin outre, on peut eviter l'etape de pression par precondensa- 
tion du sel dans des solvants a point d 1 ebullition eieve, par e- 
xemple des cresols, en appliquant le vide au dernier stade de la 

25 polyc ondensation o 

On peut egalement faire r6agir des esters alcoyliques 
inf erieurs des acides dicarboxyliques aromatiques avec des quan- 
tites pratiquement equimoleculaires du melange de diamines en 
presence d'eau avec separation d'alcool, puis soumettre le produit 

30 reactionnel, par exemple une solution saline aqueuse, a une poly- 
condensation, jam lieu d" esters alcoyliques inferieiirs, on peut e- 
galement partir d'esters diaryliques. d' acides dicarboxyliques a- 
romatiques et , dans ce cas, on peut renoncer a l'emploi d'eau. 
jinfin, on peut egalement faire reagir des dihalogenures d 1 acides 

35 dicarboxyliques aromatiques k temperature normale avec des quan- 
tites equimoleculaires du melange de diamines, en presence de 
composes a action basique suivant le procede de condensation en 
solution ou suivant le procede de condensation a surface de sepa- 
ration . 

40 Le deuxieme constituant du compose de polyamide est 
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choisi parmi .les polyamides partiellement cristallises ou partiel- 
lement cristallisants, que 1*0X1 connait sous le ternie generique 
"NYLON" • Par example, des polyamides de ce type sont le "JNYLOiM 6", 
le "iNYLOET 6,6", le "flYLOJH 6,10" , le "imYLOET 11" et le "JSYLON 12 H . 
5 (Poutefois, comme deuxiemes composants de polyamides, on peut ega- 
lement utiliser des condensate mixtes, par exemple d*hexam6thyle- 
ne-diamine/acide adipique/epsilon-caprolactame ou d 1 hexamethyle- 
ne-diamine/acide adipique/epsilon-caprolactame et de p,p* -diamino- 
dicyclohexyl-m£ thane . 
10 II est particuiierement avantageux de preparer les ma- 

tieres a mouler suivant 1* invention en masse fondue. Grace a cet- 
te combinaison en masse fondue, on obtient, en une courte p6rio- 
de, des masses regulieres et homogenes* 

Dans ce cas, il est recommande de m^langer prealable- 
15 ment les produits participant a la reaction k la temperature am- 
biante dans un melangeur tournant rapidement, puis de plastifier 
le melange obtenu dans un groupe habitual de combinaison, par e- 
xemple dans une boudineuse a double vis sans fin. Les temperatu- 
res necessaires a cet effet sont comprises entre 220 et 280°C« 
20 .tin principe, on peut egalement effectuer une combinai- 

son dans un melangeur tourbillonnaire tournant rapidement. Dans 
ce cas, on part avantageusemenv de granules ou d'une poudre aussi 
fine que possible des deux polyamides & combiner. 

Aux matieres a mouler suivant l f invention, on peut ega- 
25 lament ajouter les additifs connus pour les matieres a mouler de 
polyamides, par exemple des colorants, des agents de protection 
contre la lumiere ou des agents ignifuges. 
Exemple la - c« 

Dans JLes conditions indiquees au tableau 1, on trans- 
30 forme, en un compose, un polyamide amorphe d'un indice de visco- 
sity a« 110, prepare de facon connue a partir d' ester dimethyli- 
que d'acide terephtalique et d'un melange de 80 % en poids de 2, 
2,4— trimethyl-hexamethylene-diamine et de 20 70 en poids d'hexam6- 
thylene-diamine . L' addition des quantites de "1NYL0N" indiquees 
35 dans le tableau est; caicuxee sur le compost fini. 

Dans les conditions indiquees au tableau 2, on souffle 
les composes obtenus en flacons d'une capacite d 1 environ 420 cm . 
Av«c ces flacons, on effectue Tin test de chute dans laquel on de- 
te3?J?-ine a quelle hauteur de chute des flacons remplis d'eau su- 
40 bisaent une rupture. On deterrnxne la hauteur a laquelle la moitie 
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des flacons & tester subissent une rupture : 

a) dir ctement apr&s le remplissage au moyen d'eau, et 

b) apres une duree de conservation de 24 Ixeures dans 

1 'eau. 

5 Les risuitats des essais sont repris au tableau 3* 

■eacemple 2a-b. 

Lans ces essais, le melange de diamines employ^ pour la 
preparation du polyamide amorphe etait constitue de 70 % en poids 
de 2,2,4-trimethyl-hexamethylene-diamine et de 30 % en poids 

10 d'hexamethylene-diamine* Conformement aux conditions indiquees au 
tableau 1, on a combine, avec du "NYLOitf 6" ou du "KYLON 6,6", le 
polyamide amorphe prepare de f aqon connue par condensation avec 
de 1' ester dimethylique d'acide terephtalique. La transformation 
ulterieure du compose fini a ete effectuee d'une maniere analogue 

15 a celle de l'exemple 1. 

La 2, ^,4-trimethyl-liexamethylene -diamine utilisSe dans 
les exemples precites pour la preparation du polyamide amorphe 
peut egalement etre remplacee partiellement ou completement par 
la 2,4,4-trimethyl-hexamethylene-diamine; dans ce cas, les tempe- 

20 ratures de transformation restent les memes et les corps creux 
ainsi formes ont les memes propri£tes que celles des corps reali- 
ses en utilisant de la 2,2,4-trimethyl-b.examethylene-diamine seu- 
le. 
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Test de chute : 



Capacite du f lac on 



TABLEAU 3« 
Hauteur de chute en metres a 50 % de 
rupture o 

420 cur - Nombre de flacons testes : 50. 
: eau £ 20°C. 



10 



Corps souffles en ester dime- :Poids : 


Hauteur de chute en me- 


thylique d' abide terephtalique :des fla-j 


tres & 50 % de rupture. 


et :cons en 


:Directe-:Apres 24 heu- 


: grammes 


►ment j 


res dans de 








I'eau 


1* 80 % en poids de 2,2,4- et/ou: s 






de 2,4,4-trimethyl-liexamethy-! 








lene -diamine et 20 % en poids: 








d'hexamethylene-diamine + ; 








a) 20% en poids de "UXLON 6" s 


i 19 ; 


i 1,6 , 


1.8 


b) 40% en poids de "inYLON : 








6,10" s 


19,5 J 


t 1,4 . 


1.* 


c) 5% en poids de "tfZLON j 




t : 




11" j 


: 19 


: 1,8 : 


1,8 


2» 70 % en poids de 2,2,4- et/ous j 






de 2,4,4-trime^hyl-hexam6thy-; 








lene -diamine et 30 % en poids; 








d'hexamethylene-diamine + 








a) 10% en poids de "JtfYLON 








6,6" 


• 19,5 


i 1,6 


2,1 


b) 5% en poids de "flYLOtf 6" 


i 19,5 


: 1,6 


: 1,8 



15 



20 



25 
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1. Mati % res a mouler thermoplastiques transparentes de 
polyamides, constitutes de : 

a) 4-0 a 99 parties en poids, de preference 60 a 99 par- 
5 ties en poids d'un polyamide amorphe a base d'acides dicarboxyli- 
ques aromatiques et de 2,2,4- et/ou de 2,4,4-trimethyl-hexamethy- 
lene-diamine, jusqu'a 30 % en poids des trimethyl-hexamethylene- 
diamines etant remplaces par une diamine aliphatique non ramifite, 
et 

10 b) 1-60 parties en poids, de preference 1-40 parties en 

poids d'un polyamide du type du w jmYL0N m a base d'omSga-amino-aci- 
des ou d 1 omega-lac tames, ou egalement a base d'acides dicarboxy- 
liques aliphatiques et de diamines aliphatiques non ramifiees. 

2. Matieres a mouler thermoplastiques transparentes de 
15 poly ami des suivant la revendication 1, caracterisees en ce que le 

polyamide amorphe est un polycondensat : 

a) d'acide tdrephtalique, et 

b) d'un melange de 80 % en poids de 2,2,4- et/ou de 
2,4,4-trimethyl-hexam6thyleme-diamine et de 20 % en poids d'hexa- 

20 methylene-diamine. 

3. Matieres a mouler thermoplastiques transparentes 
suivant les revendications 1 et 2, caracterisees en ce que le po- 
lyamide est du type du "flYLOft 6 M , du "JuYIiQN 6,6", du "uiYLON 6,10", 
du "iSYIiOJ* 11" ou du "KTLOU 12" o 



